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Verfahren zur Herstellung von pulverf ormigen Ethylen-Vinylalko- 
hol -Mi schpolymer i saten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von pul- 
verf ormigen Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten (EVOH) 
durch radikalische Polymerisation von Ethylen und. einem oder 
mehreren Vinylestern, und gegebenenf alls weiteren damit copoly- 
merisierbaren Monomeren, anschliefiende Verseifung der damit er- 
haltenen Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisate zu Ethylen- 
Vinylalkohol-Mischpolymerisaten und Ausfallung des Verseifungs- 
produktes . 

Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate finden aufgrund ihres 
vorteilhaften Ei<genschaf tsprof ils in vielerlei Anwendungen Ver- 
wendung. Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate zeichnen sich 
aus durch Chemikalienresistenz, gute Haftung auf verschiedens- 
ten Substraten, Transparenz, antistatische Eigenschaften, Sau- 
erstof f-undurchlassige Filme, gute thermoplastische Verarbeit- 
barkeit, beispielsweise mittels Extrusion. Aufgrund dieser vor- 
teilhaften Eigenschaften werden Ethylen-Vinylalkohol-Mischpoly- 
merisate als Folien und Filme bei Lebensmittelverpackungen, zur 
Herstellung chemikalienbestandiger Flaschen und Tanks sowie zum 
Schutz von Rohren und Pipelines eingesetzt. 

Im Stand der Technik sind eine Reihe von Verfahren zur Herstel- 
lung von Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten bekannt, bei- 
spielsweise aus der JP-A 60-199004, JP-A 11-80263, EP-A 997250 
und EP-A 1085028. Bei diesen Verfahren werden Ethylen und Vi- 
nylacetat in alkoholischer Losung radikalisch polymerisiert . 
Anschliefiend werden die Vinylacetat-Einheiten mit einer alkoho- 
lischen Losung von Basen, beispielsweise methanolischer NaOH, 
zu Vinylalkohol verseift. Die Isolierung der Ethylen-Vinylalko- 
hol-Mischpolymerisate erfolgt mittels Extrusion der Mischpoly- 
merisate in ein Koagulationsbad, ttblicherweise Wasser oder ein 
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Wasser/Methanol-Gemisch. Die damit erhaltenen Strange werden 
schliefilich zu Pellets geschnitten. Nach Trocknung der Pellets 
konnen diese dann mittels Extrusion zu den gewunschten Formkor- 
pern verarbeitet werden. 

5 

Mit diesen Verfahren werden generell sehr hochmolekulare Ethy- 
len-Vinylalkohol-Mischpolymerisate mit entsprechend hoher 
Schmelzviskositat erhalten, die aber mittels Extrusion problem- 
los verarbeitet werden konnen. Nachteilig ist allerdings, dass 
10 bei der Verseifung nur schlechte Ausbeuten erzielt werden, und 
die Pellets einen hohen Losungsmittelgehalt aufweisen, der bei 
der Trocknung entfernt werden muss. Um pulverf ormige Produkte 
zu erhalten, imissten die Pellets in einem zusatzlichen, aufwan- 
digen Schritt gemahlen werden. 

15 

Aus der US-A 4100335, der US-A 4104453 und der US-A 4820803 ist 
bekannt, dass Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisate in Wasser 
in Gegenwart von Emulgatoren oder Salzen im geschmolzenen Zu- 
stand dispergiert werden, anschliefiend verseift, danach unter 

20 die Erweichungstemperatur des Verseif ungsprodukts abgekuhlt 

werden und mittels Filtration als Pulver isoliert werden kon- 
nen. Nachteilig ist dabei die Eintragung von Hilf smitteln, wel- 
che das pulverf ormige Endprodukt stark verunreinigen. Die US-A 
4719259 beschreibt ein Verfahren, bei dem das Ethylen-Vinylal- 

25 kohol-Mischpolymerisat mit Wasser in Form eines Teiges ausge- 
fallt wird. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Ver- 
fiigung zu stellen, mit welchem Ethylen-Vinylalkohol-Mischpoly- 
30 merisate auf einfache Weise und mit hoher Reinheit in Pulver- 
form zuganglich werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
pulverf Qrmigen Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten durch 
35 radikalische Polymerisation von Ethylen und einem oder mehreren 
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Vinylestern, und gegebenenf alls weiteren damit copolymerisier- 
baren Monomeren, anschliefiende Verseifung der damit erhaltenen 
Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisate zu Ethylen-Vinylalkohol- 
Mischpolymerisaten, dadurch gekennzeichnet , dass das Ethylen- 
Vinylalkohol-Mischpolymerisat nach der Verseifung aus der alko- 
holischen Losung mittels Abkuhlung mit einem Temperatur-Gradi- 
enten, und gegebenenf alls Zugabe von Wasser, ausgef&llt wird, 
wobei bei Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten, welche sich 
von niedermolekularen Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisaten mit 
einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw von 2000 bis 100000 
g/mol ableiten, der Temperaturgradient -0.1°C/min bis -10°C/min 
betragt, und 

bei Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten, welche sich von 
hochmolekularen Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisaten mit einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw von > 100000 g/mol ablei- 
ten, der Temperaturgradient -0.1°C/min bis -l°C/min betragt. 

Die Ethylen-Vinylester-Polymerisate kSnnen in bekannter Weise 
mittels radikalischer Polymerisation hergestellt werden; vor- 
zugsweise durch Substanzpolymerisation, Emulsionspolymerisati- 
on, Suspensionspolymerisation oder durch Polymerisation in or- 
ganischen LSsungsmitteln, besonders bevorzugt in alkoholischer 
Losung mit einwertigen, aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4 C- 
Atomen oder deren Gemischen als Losungsmittel . Geeignete L6- 
sungsmittel sind beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, 
Isopropanol sowie ein Ethanol-Isopropanol-Gemisch. Die Polyme- 
risation wird unter Rtickfluss bei einer Temperatur von 35 °C bis 
100 °C durchgefiihrt . Ethylen wird mit einem Druck von 10 bis 90 
bar abs. aufgedrUckt. Die radikalische Initiierung erfolgt mit- 
tels Zugabe gangiger Initiatoren. Beispiele fur gangige Initia- 
toren sind Percarbonate wie Cyclohexylperoxidicarbonat , Per- 
ester wie t-Butylperneodecanoat oder t-Butylperpivalat, Pero- 
xid-Initiatoren wie tert . -Butylhydroperoxid, Diacylperoxide wie 
Dilauroylperoxid, und Azoinitiatoren wie Azobisisobutyronitril 
(AIBN) , 2,2'-Azobis-(4-methoxy-2,4~dimethylvaleronitril) . 
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Vorzugsweise werden zum Erhalt relativ niedermolekularer Pro- 
dukte, das heilit mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht 
Mw von 2000 bis 100000 g/mol, vorzugsweise 5000 bis 60000 
g/mol, relativ hohe Initiatormengen eingesetzt, von vorzugswei- 
se 0.2 bis 1.0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0-4 bis 0.8 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomeren ohne den 
Ethylenanteil. Urn relativ hochmolekulare Produkte, das heilit 
Produkte mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw > 
100000 g/mol zu erhalten, wird vorzugsweise mit einer Initia- 
tormenge von 0.01 bis 0.1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Comonomeren ohne den Ethylenanteil , polymerisiert . 

Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudo- 
siert werden oder in Anteilen vorgelegt werden und der Rest 
nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm, insbesondere fur den Erhalt 
niedermolekularer Mischpoiymerisate, wird der Vinylester-Anteil 
zu 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 30 Gew.-%, vor- 
gelegt und der restliche Anteil jeweils zudosiert. Der Initia- 
tor wird vorzugsweise zu 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 
15 bis 30 Gew.-%, vorgelegt und der restliche Anteil jeweils 
zudosiert . 

Die Einstellung des Molekulargewichts kann auch in dem Fachmann 
bekannter Weise durch Polymerisation in Gegenwart von Moleku- 
largewicht sreglern erfolgen. Geeignete Regler sind beispiels- 
weise Alkohole wie Ethanol oder Isopropanol, Aldehyde wie Acet- 
aldehyd oder Propionaldehyd, Mercaptane wie Mercaptopropionsau- 
re und Dodecylmercaptan, silanhaltige Regler wie Mercaptosila- 
ne, beispielsweise 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan. Vorzugswei- 
se wird in Methanol oder in Losungsmitteln mit hoher Obertra- 
gungsrate wie Ethanol oder Isopropanol oder deren Gemische po- 
lymerisiert. Die Einstellung des Molekulargewichts kann ferner 
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iiber die Temperatur, die Initiatorart und -konzentration sowie 
liber den Losemittelgehalt erfolgen. 

Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder 
verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen. Bevorzugte Vi- 
nylester sind Vinylacetat, 1-Methylvinylacetat , Vinylpropionat , 
Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat , Vinyllaurat, Vinylpivalat 
und Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 13 
C-Atomen, beispielsweise VeoVa9 R oder VeoValO R (Handelsnamen der 
Firma Shell) . Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

Der Ethylenanteil im Mischpolymerisat betragt im allgemeinen 5 
bis 75 Mol-%, vorzugsweise 20 bis 60 Mol-%, besonders bevorzugt 
25 bis 50 Mol-%. Am meisten bevorzugt werden Ethylen-Vinylace- 
tat-Mischpolymerisate mit den genannten Ethylenanteilen. 

Neben Vinylester konnen gegebenenf alls noch ein oder mehrere 
Monomere aus der Gruppe umfassend Methacrylsaureester und Ac- 
rylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, alpha-Ole- 
fine mit 3 bis 12 C-Atomen, Diene, Vinylaromaten und Vinylhalo- 
genide copolymerisiert sein. Geeignete Monomere aus der Gruppe 
der Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure sind Ester von un- 
verzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. 
Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Me- 
thylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Ethylmethacrylat , 
Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat , 
n-, iso- und t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat , Norbor- 
nyl-acrylat. Geeignete alpha-Olef ine sind beispielsweise Pro- 
pen, Isobutylen, 1-Buten, 1-Hexen,. 1-Octen, 1-Dodecen. Geeigne- 
te Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Als Vinylaromaten kon- 
nen Styrol und Vinyltoluol einpolymerisiert werden. Aus der 
Gruppe der Vinylhalogenide wird Vinylchlorid und Vinylidenchlo- 
rid bevorzugt. Der Anteil dieser Comonomere wird so bemessen, 
dass die Summe des Ethylen- und Vinylesteranteils > 50 Mol-% im 
Ethylen-Vinylester-Polymerisat betragt. 
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Gegebenenf alls konnen auch funktionelle Comonomere in einem An- 
teil von vorzugsweise 0.1 bis 25 Mol-% enthalten sein. Beispie- 
le hierfiir sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsau- 
ren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Cro- 
tonsaure, Itaconsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte 
Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise N-Vinylf ormamid, 
Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und 
Maleinsaure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Ma- 
leinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte. Sulfonsauren bzw. 
deren Salze, vorzugsweise Vinylsulf onsaure, 2-Acrylamido-2- 
methyl-propansulfonsaure; Alkylvinylether , Vinylketone, N-Vi- 
nylpyrrolidon; Vinyl- und Methacrylsilane wie Vinyltrimethoxy- 
silan und Methacryloxypropyltrimethoxysilan; Mercaptosilan. 
Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach 
ethylenisch ungesattigte Comonomere, beispielsweise Divinyladi- 
pat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat , Butandioldiacrylat oder 
Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispiels- 
weise Acrylamidoglykolsaure (AGA) , Methylacrylamidoglykolsaure- 
methylester (MAGME) , N-Methylolacrylamid (NMA) , N-Methylolmeth- 
acrylamid, N-Methylolallylcarbamat , Alkylether wie der Isobu- 
toxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylol- 
methacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats . 

Die Verseifung (Umesterung, Hydrolyse) des Ethylen-Vinylester- 
Mischpolymerisats erfolgt in an sich bekannter Weise, zum Bei- 
spiel nach dem Kneterverf ahren oder im Riihrkessel, im Alkali- 
schen oder Sauren, unter Zugabe von saure oder Base. Vorzugs- 
weise liegt das Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisat in alkoho- 
lischer Losung mit einwertigen, aliphatischen Alkoholen mit 1 
bis 4 C-Atomen oder deren Gemischen als Losungsmittel vor. Be- 
sonders bevorzugt werden Methanol und ein Ethanol/Isopropanol- 
Gemisch. Der Gehalt an Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisat in 
der Losung betragt 20 bis 85 Gew. -%, vorzugsweise 30 bis 80 
Gew. -% . 
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Zur Initiierung der Hydrolyse werden die dabei iiblichen sauren 
Oder alkalischen Katalysatoren eingesetzt. Saure Katalysatoren 
sind beispielweise starke Mineralsauren, wie Salzsaure oder 
Schwefelsaure, oder starke organische Sauren, wie aliphatische 
oder aromatische Sulphonsauren. Bevorzugt werden alkalische Ka- 
talysatoren eingesetzt. Dies sind beispielsweise die Hydroxide, 
Alkoholate und Carbonate von Alkali- oder Erdalkalimetallen. 
Bevorzugt werden die Hydroxide von Lithium, Natrium und Kalium; 
besonders bevorzugt wird Natriumhydroxid. Die alkalischen Kata- 
lysatoren werden entweder in fester Form (100 %-ig) oder in 
Form deren wassrigen oder alkoholischen Losungen eingesetzt, 
vorzugsweise in alkoholischer Losung, und besonders bevorzugt 
.im gleichen Alkohol gel6st, welcher zur Losung des Ethylen- 
vinylester-Mischpolymerisat eingesetzt wird. Am meisten bevor- 
zugt ist eine methanolische Losung von NaOH, Die eingesetzten 
Mengen an alkalischem Katalysator betragen im allgemeinen 0.2 
bis 20.0 Gew.-%, bezogen auf Ethylen-Vinylester-Mischpolymeri- 
sat. 

Die Hydrolyse wird im allgemeinen bei Temperaturen von 40 °C bis 
, 90°C, vorzugsweise 50°C bis 85°C, durchgef uhrt . Bei diskontinu- 
ierlicher Fahrweise wird die alkoholische Polyvinylester-Losung 
einem Reaktionsgef afi zugefiihrt, im allgemeinen einem Riihrkessel 
oder einem Kneter. Durch Zugabe der Katalysatorlosung wird die 
Verseifung initiiert. Bei Erreichen des gewttnschten Hydrolyse- 
grades, im allgemeinen bei einem Hydrolysegrad des Vinylester- 
Anteils von 85 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 95 bis 100 Mol-%, 
wird die Hydrolyse abgebrochen. Vorzugsweise wird wahrend der 
Verseifungsreaktion der bei der Umesterung gebildete Ester ab- 
destilliert . 

Bei sauer katalysierter Hydrolyse erfolgt der Abbruch durch Zu- 
gabe von alkalischen Reagent ien. Dies sind beispielweise die 
Hydroxide, Alkoholate und Carbonate von Alkali- oder Erdalkali- 
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metallen. Bevorzugt werden die Hydroxide von Lithium, Natrium 
und Kalium; besonders bevorzugt wird Natriumhydroxid. Bei der 
bevorzugten alkalisch katalysierten Hydrolyse erfolgt der Ab- 
bruch durch Zugabe von sauren Reagentien, wie Carbonsauren oder 
5 Mineralsauren; oder von neutralen Reagentien, wie Carbonsau- 
reestern. Bevorzugt werden Carbonsaureester wie Methylacetat 
oder Ethylacetat, sowie relativ starke Carbonsauren und Mine- 
ralsauren, vorzugsweise mit einem pKs-Wert von kleiner als 4.5, 
besonders bevorzugt mit einem pKs-Wert kleiner als 2.5. Geeig- 
10 nete Mineralsauren sind beispielsweise Salzsaure, Schwef elsaure 
und Salpetersaure; geeignete Carbonsauren sind beispielsweise 
Essigsaure, Oxalsaure, AmeisensSure, aliphatische und aromati- 
sche Sulfonsauren und Halogencarbonsauren wie Mono-, Di- oder 
Trichloressigsaure . 

15 

Nach Beendigung der Verseif ungsreaktion wird das dabei gebil- 
dete Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisat durch Fallung von 
der fliissigen Phase abgetrennt. 

20 Bei Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten, welche sich von 

niedermolekularen Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisaten mit ei- 
nem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw von 2000 bis 100000 
g/mol, vorzugsweise 5000 bis 60000 g/mol, ableiten, betragt der 
Temperaturgradient -0.1°C/min bis -10°C/min, vorzugsweise 

25 -l°C/min bis -10°C/min. 

Bei Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten, welche sich von 
hochmolekularen Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisaten mit einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw von > 100000 g/mol ablei- 
30 ten, betragt der Temperaturgradient -0.1°C/min bis -l°C/min, 
vorzugsweise -0.1°C/min bis -0.5°C/min. 

Im allgemeinen wird auf eine Temperatur abgektihlt, welche ober- 
halb der Tg des ISsemittelhaltigen Ethylen-Vinylalkohol-Misch- 
35 polymerisats liegt, aber unterhalb des Schmelzpunktes des Ethy- 
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len-Vinylalkohol-Mischpolymerisats liegt. Vorzugsweise wird bis 
zu einer Temperatur von 10 °C bis 35 °C abgekxihlt. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird bei den hochmolekula- 
ren Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten, zunachst mit rela- 
tiv hoher Kuhlleistung, das heifit einem Temperaturgradienten 
von -l°C/min bis -10°C/min, auf eine Temperatur von vorzugswei- 
se 40 °C bis 7 0°C abgekxihlt, und anschliefiend die Abkiihlung mit 
einem niedrigeren Temperatur-Gradienten von -0.1°C/min bis 
~l°C/min fortgesetzt, bis zu einer Temperatur von 10°C bis 
35°C. 

Die Ausfallung des Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisats wird 
vorzugsweise durch Zugabe von Wasser unterstiitzt. Dazu wird 
wahrend, vorzugsweise nach der Abkiihlung auf die gewiinschte 
Endtemperatur, Wasser zugegeben. Die Wassermenge betragt im 
allgemeinen das 0.3-fache bis 5.0-fache, vorzugsweise das 0.8- 
fache bis 2.5-fache der Gewichtsmenge des eingesetzten Ethylen- 
Vinylester-Mischpolymerisats . Die Temperatur des Wasser ent- 
spricht im allgemeinen der Raumtemperatur bzw. der Temperatur 
des abgekuhlten Verseif ungsansatzes . Es kann auch so vorgegan- 
gen werden, dass nach der F&llung der Alkoholanteil abdestil- 
liert wird und sukzessive mit der entsprechenden Menge Wasser 
ersetzt wird. 

Das ausgefallte Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisat kann mit- 
tels Filtration abgetrennt werden und liegt im allgemeinen mit 
einer Restfeuchte von < 50 % vor. Das Produkt wird ublicherwei- 
se getrocknet, beispielsweise mit Heifiluft, und liegt nach der 
Trocknung als Pulver vor. Die Korngrc3Be f bestimmt als mittlerer 
Volumendurchmesser Dv, .betragt 20 bis 2000 pm, vorzugsweise 100 
bis 1000 )im. Die gewUnschte KorngrGBe kann dabei durch das Ver- 
fahren gesteuert werden, das heiJit iiber den Temperaturgradien- 
ten bei der Abkiihlung und Fallung, tiber die Zugabe von Wasser 
und deren Menge, sowie iiber die Riihrgeschwindigkeit bei der 
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Auskristallisation. Die komplexe Schmelzviskositat der Produkte 
betragt vorzugsweise 0.5 bis 100000 Pas, insbesondere 1 bis 
1000 Pas (bei 180°C; oszillierende Messung bei 1 Hz mit Plat- 
te/Platte-Melisystem, Gerat: Bohlin CVO 120 HR) . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orra wird das erhaltene Pulver 
in Wasser resuspendiert , gegebenenf alls durch Destination oder 
Strippen von L6sungsmittelresten befreit, und das pulverf ormige 
Produkt durch Filtration isoliert. Zur Entfernung von Alkali- 
salzen und zur Einstellung des gewunschten Aschegehalts kann 
das Pulver gegebenenf alls noch mit Wasser gewaschen werden. 

Zur Vermeidung von Verfarbung in der Schmelze, das heiiit zur 
ErhShung der Thermostabilitat, zur Vermeidung von Gelkorpern 
oder Fischaugen in Schmelze und zur Verbesserung der Haftung, 
kann das Pulver gegebenenf alls noch dotiert werden. Geeignete 
Dotiermittel sind dem Fachmann bekannt: Beispielsweise Carbon- 
sauren wie Essigsaure, Milchsaure, Ascorbinsaure, Zitronensau- 
re , Hydroxylactone; Salze wie Alkalimetall-, Erdalkalimetall- 
Salze sowie Salze der Elemente der 3. Hauptgruppe mit anorgani- 
schen oder organischen Anionen wie Natrium-, Kalium-, Calcium- 
und Magnesiumacetat; Borverbindungen wie Borsaure, Borsau- 
reester (Borate) und Borsauresalze; weiter Phosphor-haltige 
Verbindungen, wie Salze der Phosphor- (1- bis 3-wertig) oder 
der Phosphonsaure (1- bis 2-wertig) wie NaH 2 P0 4 , Na 2 HP0 4 . 
Die Dotierung erfolgt bevorzugt im Zuge der Resuspendierung, 
durch Zugabe einer wassrigen Losung der genannten Stoffe. Die 
Zugabemengen richten sich nach dem gewunschten Eigenschaf tspro- 
fil. 

Die Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate konnen gegebenen- 
falls noch mit Additiven versetzt werden, beispielsweise Filll- 
stoffe, UV-Absorber, Weichmacher, Antioxidantien, Flammschutz- 
mittel, Extender, Thermostabilisatoren, Thermoplasten, Haftver- 
mittler. 
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Die Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate k6nnen zur Herstel- 
lung von Folien, Filmen und Laminaten, zur Herstellung von 
Formkorpern verwendet werden. Weitere Anwendungsgebiete sind 
die als Beschichtungsmittel, als Additiv fiir Pulverlacke, als 
Klebemittel und als Bindemittel in Baumaterialien. 

Die Vorteile dieses Verfahrens konnen wie folgt zusammengef asst 
werden: 

Es kSnnen niedermolekulare Produkte erhalten werden, wobei die 
Bandbreite des Molekulargewichts sehr groB sein kann. Die nie- 
dermolekularen Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisate (Mw < 
100000 g/mol) , besonders die sehr niedermolekularen mit Mw < 
50000 g/mol, konnen mit' dem Verfahren zu gut auf zuarbeitenden, 
pulverfSrmigen Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten umge- 
setzt werden. Die erhaltenen Produkte sind homogen aufgebaut. 
Die niedrige Losungsviskositat fiihrt bei der Polymerisation zu 
Vorteilen: Es kSnnen auch L6sungen mit einem Festgehalt von bis 
zu 95 % noch gertlhrt werden. 

Ein Tromsdorff-Effekt tritt nicht auf. Demnach kann der Umsatz 
von Vinylacetat auf nahezu 100 % gefuhrt werden, das heifit sehr 
hohe Ausbeuten, da Vinylacetat fast komplett polymerisiert 
wird. Dies bedingt eine sehr leichte Entmonomerisierung: Vinyl- 
acetat, das ohnehin schon sehr gut auspolymerisiert ist und 
deshalb nur noch in kleiner Menge vorliegt, kann wegen der ge- 
ringen L6sungsviskositat sehr leicht entfernt werden. Der Ge- 
halt an Restmonomer Vinylacetat kann auf Werte von 20 ppm und 
geringer eingestellt werden. Dies fuhrt bei der Verseifung da- 
zu, dass durch Verunreinigungen keine Lauge verbraucht wird und 
vor allem dazu, dass kein Acetaldehyd aus Vinylacetat gebildet 
wird (Acetaldehyd fuhrt im alkalischen Milieu durch Aldolkon- 
densation zu einer gelben Verfarbung des Endprodukts EVOH) . 
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Die Losung des niedermolekularen Harzes ist - je nach Moleku- 
largewicht - mit einem sehr hohen Festgehalt von ca. 70 bis 80 
% noch pumpbar und kann sehr hochprozentig der Verseifung zuge- 
fiihrt werden. Damit wird insgesamt sehr viel Losungsmittel ge- 
spart. Mit Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisaten mit niederen 
Molekulargewichten werden Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymeri- 
sate mit einem sehr guten und vorteilhaf ten SchmelzfluJl erhal- 
ten. 

Beispiele : 

Herstellung der Ethylen-Vinylacetat-Festharze : 
Beispiel A (hochmolekulares Festharz) : 

In einem 19 Liter Druckautoklaven wurden 7 89.45 g Methanol , 
9.52 kg Vinylacetat, 1.88 g PPV (Tertiarbutylperpivalat , 75 
Gew.-%-ig in Aliphaten, 0.0148 Gew.-%. bezogen auf VAc) vorge- 
legt. Der Kessel wurde auf 70 °C aufgeheizt und es wurden 60 ba 
Ethylen aufgedruckt, welche bis zum Reaktionsende gehalten wur 
den. Anschliefiend lief der Ansatz bei 70°C 7 h lang bis zu ei- 
nem Festgehalt von 59.8 %. 

Bei diesem Festgehalt dickte der Ansatz ein, das heifit eine 
Durchmischung und somit das Abfuhren der Reaktionswarme war 
nicht mehr mGglich. An diesem Punkt war die Polymerisation je- 
doch schon abgeschlossen, da der Initiator aufgebraucht war. 
Nun wurden 4 kg Methanol im Entspannungs kessel vorgelegt und 4 
kg Methanol dosiert, gleichzeitig wurde der Ansatz entspannt. 
Nach dem Entspannen wurde der Kessel aufgeheizt zur Destillati 
on, dabei wurde alle 30 min frisches Methanol in den Kessel ge 
geben, das der abdestillierten Menge entsprach (Entmonomerisie 
rung) . 
Analysen: 

Festgehalt FG: 30.55 % (in Methanol); 

Viskositat (Hoppler - 10 %-ig in Ethylacetat) : 14.34 mPas; 
Saurezahl SZ (Methanol): 5.61 mg KOH/g; 
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.Restvinylacetat: 55 ppm; Verseifungszahl : 519.05,mg KOH/g; 
Ethylengehalt aus 1 H-NMR : 20.69 Gew.-% (44.54 Mol-%) ; 
SEC M w = 114632, M n = 35223, Polydispersitat = 3.52 (Anmerkung: 
Elutionsmittel ist immer THF, die Werte sind relativ auf Po- 
5 lystyrol-Standards bezogen) ; 

Tg des getrockneten Harzes: 0.9°C. Anmerkung: Die Tg von ethy- 
lenhaltigen Festharzen kann mit folgender Formel sehr einfach 
abgeschatzt werden (Fox-Gleichung) : 1/Tg = Gew . -% (Et ) /180K + 
Gew.-% (Vac) /316K. Hier wird theoretisch ein Wert von 0.13°C be- 
10 rechnet. 

Beispiel B (niedermolekulares Festharz) : 

In einem 19 Liter Druckautoklaven warden 2250 g Ethanol, 411.29 
g Isopropanol, 2.38 kg Vinylacetat und 14 J . 3 g PPV (Tertiarbu- 

15 tylperpivalat , 75 Gew.-%-ig in Aliphaten) vorgelegt. Der Kessel 
wurde auf 70 °C aufgeheizt und es wurden 60 bar Ethylen aufge- 
drtickt, welche bis zum Dosierende der Monomerdosierung gehalten 
wurden. Bei Erreichen von 70 °C startete die Initiatordosierung, 
welche aus 417.22 g Ethanol und 55.63 g PPV (Tertiarbutylperpi- 

20 valat, 75 Gew.-%-ig in Aliphaten) bestand. Diese Dosierung lief 
uber 430 min mit einer Dosierrate von 66 g/h. 

10 min nach dem Start der Initiatordosierung startete die Mono- 
merdosierung, welche aus 7.15 kg Vinylacetat bestand. Diese Do- 
sierung lief tiber 360 min. 
25 Nach dem Dosierende der Initiatordosierung wurde die Temperatur 
von 70 °C noch 90 min gehalten. Anschlieliend wurde entspannt. 
Nach dem Entspannen wurde der Kessel aufgeheizt zur Destinati- 
on, dabei wurde alle 30 min frisches Methanol in den Kessel ge- 
geben, das der abdestillierten Menge entsprach (Entmonomerisie- 

30 rung und LOsungsmittelaustausch) . 
Analysen: 

FG: 45.55 % (in Methanol); Viskositat (Hoppler - 10 %-ig in 
Ethylacetat) : 2.23 mPas; SZ (Methanol): 5.05 mg KOH/g; 
Restvinylacetat: 16 ppm; Verseifungszahl: 425.37 mgKOH/g; 
35 Ethylengehalt aus 1 H-NMR : 30.48 Gew.-% (57.44 Mol-%) ; 
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SEC M w = 23666, M n = 8900, Polydispersitat = 2.66; 
Tg des getrockneten Harzes: -17.0°C. 

Anmerkung: Hier wird theoretisch ein Wert von -16.3°C berech- 
net . 

5 

Herstellung der Ethylen-Vinylalkohol-Pulver : 

Beispiel 1 (Hochmolekulares EVOH, zwei Temperatur-Gradienten) : 
In einem 3 Liter doppelwandigen, temperierbaren Glasreaktions- 

10 gefaiJ (mit Destillationsbrucke und Tropf trichter) wurden 838 g 
einer 35.8 Gew.-%-igen methanolischen Losung eines analog Bei- 
spiel A erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisats mit 
36.25 Mol-% Ethylen und 63.75 Mol-% Vinylacetat und einem ge- 
wichtsmittleren Molekulargewicht Mw von 175581 g/mol, eingewo- 

15 gen. Diese Losung wurde durch Zugabe von 162 g Methanol ver- 

dunnt, so dass sich eine 30 Gew.-%-ige Losung ergab. Anschlie- 
fiend wurde die L6sung unter Ruhren (200 Upm, Flugelruhrer ) auf 
eine Manteltemperatur von 80 °C aufgeheizt. Nachdem die Tempera- 
tur erreicht war, wurde der Verseif ungsprozess durch Zutropfen 

20 von 333 g einer 9 Gew.-%-igen methanolischen Natronlauge - ent- 
sprechen 30 g NaOH fest = 10 Gew.-% der Festharzmenge - ge- 
startet. Die Dosierung erfolgte durch zweimalige Laugenzugabe 
zu je 15 Minuten in einem Abstand von 30 Minuten. Wahrend der 
Dosierung und im Anschluss daran noch 1 h 40 min lang, wurden 

25 insgesamt 800 ml L5semittelgemisch Methylacetat/Methanol unter 
Vakuum abdestilliert und durch Methanol ersetzt. Anschlieliend 
wurde die verseifte Losung, bei voller Ktihlleistung (-2°C/min), 
auf zuerst 60 °C abgekiihlt. Von da an wurde Uber eine Tempera- 
turrampe von -0.17°C/min langsam auf 30 °C abgekiihlt, so dass 

30 das Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisat kristallisieren konn- 
te. 

Nach dem Abkuhlen wurden 500 g destilliertes Wasser zugegeben 
und kurz eingerahrt. Dadurch wurde der ethylenhaltige Polyvi- 
nylalkohol als Pulver ausgefallt. Dann wurde eine Fest-Flussig- 
35 Trennung uber Nutsche vorgenommen. Der ausgef allene, pulverfor- 
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mige Feststoff liefi sich sehr gut von der Suspension abtrennen. 
Der Filterkuchen wurde wieder in das Reaktionsgef afi eingelegt 
und mit 1 1 dest. Wasser resuspendiert . Nun wurde durch Destil- 
lation bei einer Manteltemperatur von 50 °C und Vakuum das rest- 
liche LSsemittel entfernt (Strippen) . Anschliefiend wurde wieder 
auf Raumtemperatur abgekuhlt, der Feststoff abermals von der 
Suspension iiber Nutsche abgetrennt und der Filterkuchen mit 2 1 
dest. Wasser nachgewaschen. 

Es wurde ein f einpulvriges EVOH mit einer Verseifungszahl von 

0-78 mg KOH/g erhalten. 

Analysen: 

Zusammensetzung aus X H-NMR: 26.56 Gew.-% (36.25 Mol-%) Ethylen; 
0.12 Gew.-% VAc; 73.32 Gew.-% VOH; 

DSC-Messung: Tg: 56.92°C; Peaktemperatur Tm (Peak) des Schmelz- 
punkts: 179.35°C; Schmelzenthalpie Hm: 86.45 J/g 
PartikelgrSfle des Produkts (Coulter-Messung) : Oberflache 774.2 
cm 2 /g; mittlerer Volumendurchmesser Dv (mean) 821.3 yim; zahlen- 
mittlere Teilchengrofie Dn (mean) 0.08 91 ]im. 

Beispiel 2 (Hochmolekulares EVOH, einstufige Abktthlung mit nie- 
derem Temperaturgradienten) : 

In einem 120 Liter doppelwandigen, temperierbaren Reaktionskes- 
sel (mit Destillationsbriicke und Dosierpumpe) wurden 34.6 kg 
einer 49.9 Gew.-%-igen Festharzlosung eines analog Beispiel A 
erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisats mit 44.0 Mol-% 
Ethylen und 56.0 Mol-% Vinylacetat und einem mittleren Moleku- 
largewicht Mw von 1117 94 g/mol eingelegt und durch Zugabe von 
20.95 kg Methanol auf einen Festgehalt von 31 % verdtinnt. An- 
schlielJend wurde di-e Losung unter Riihren (95 Upm, Ankerrtihrer) 
auf eine Manteltemperatur von 70 °C aufgeheizt. Nachdem die Tern 
peratur erreicht war, wurde der Verseif ungsprozess durch Dosie 
ren von 20.31 kg einer 8.5 Gew.-%-igen methanolischen Natron- 
lauge - entsprechen 1.73 kg NaOH fest = 10 Gew.-% der Fest- 
harzmenge r gestartet. Die Dosierung erfolgte innerhalb 1 h 20 
min. Wahrend der Dosierung und im Anschluss daran noch 2 h 15 
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min lang, wurden insgesamt 31-5 kg Losemittelgemisch Methylace- 
tat/Methanol unter Vakuum abdestilliert und durch 10 kg Metha- 
nol ersetzt, das heifit die L5sung wurde leicht auf konzentriert 
AnschlieJiend wurde die verseifte Losung iiber eine Temperatur- 
rampe von -0.5°C/min auf 23 °C abgekuhlt. Wahrend des Abkuhlens 
bei 60 °C, wurde die Losung mit 300 ml Essigsaure 100 %-ig von 
pH-Wert 9.4 auf pH-Wert 7.3 eingestellt. Die gekiihlte Losung 
wurde dann 18 h 20 min bei 23 °C und einer Ruhrgeschwindigkeit 
von 45 Upm geruhrt. Nach dieser „Kristallisationszeit" wurden 
40 kg destilliertes Wasser zugegeben und eingeruhrt. Zum Ent- 
fernen des Losemittels wurde die Suspension dann auf eine Man- 
teltemperatur von 50 °C aufgeheizt und mit Vakuum destilliert 
(gestrippt) . Insgesamt wurden so 38 kg Losemittelgemisch abdes 
tilliert, wobei nach und nach, in Portionen zu 10 kg, dest. 
Wasser zugegeben wurde (insgesamt 60 kg) . 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde nun die Fest-Flus- 
sig-Trennung iiber Nutsche mit eingelegtem Leinentuch vorgenom- 
men. Der pulverf Ormige Feststoff liefi sich von der Suspension 
sehr gut abtrennen (sehr guter Durchfluss) , so dass der Filter 
kuchen ohne Probleme noch mit 20 kg destilliertem Wasser nach- 
gewaschen werden konnte. 

Es wurde ein f einpulvriges EVOH mit einer Verseif ungszahl von 

28.7 mg KOH/g erhalten. 

Analysen: 

Zusammensetzung aus 1 H-NMR: 32.61 Gew.-% (44.00 Mol-%) Ethylen 
4.41 Gew.-% VAc; 62.98 Gew.-% VOH; 

DSC-Messung: Tg: 51.2°C; Peaktemperatur Tm (Peak) des Schmelz- 
punkts: 164. 3°C; Schmelzenthalpie Hm: 91.3 J/g 

Partikelgrolie des Produkts (Coulter-Messung) : OberflSche 223.7 
cm 2 /g; mittlerer Volumendurchmesser Dv (mean) 588.5 |im; zahlen 
mittlere TeilchengroBe Dn (mean) 1.55 jam. 

Beispiel 3 (Niedermolekulares EVOH) : 

In einem 3 Liter doppelwandigen, temperierbaren Glasreaktions- 
gefaB (mit Destillationsbrucke und Tropf trichter) wurden 1084 
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einer 73.8 %-igen methanolischen FestharzlSsung des in Beispiel 
B erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisats mit 57.44 
Mol-% Ethylen und 42.56 Mol-% Vinylacetat und einem mittleren 
Molekulargewicht Mw von 23666 g/mol eingewogen. AnschlieBend 
wurde die L6sung unter Ruhren (200 Upm, Flugelriihrer) auf eine 
Manteltemperatur von 80 °C aufgeheizt. Nachdem die Temperatur 
erreicht war, wurde der Verseifungsprozess durch Zutropfen von 
8 00 g einer 10 Gew. -%-igen methanolischen Natronlauge - ent- 
sprechen 80 g NaOH fest = 10 % der Festharzmenge - gestartet. 
Die Dosierung erfolgte innerhalb 1 Stunde. Wahrend der Dosie- 
rung und im Anschluss daran noch 1 h 15 min lang, wurden insge- 
samt 763 g Losemittelgemisch Methylacet at /Methanol im Vakuum 
abdestilliert und durch 343 g Methanol ersetzt. 
AnschlieBend wurde die verseifte Lbsung Uber eine Temperatur- 
rampe von -l°C/min auf 23°C abgektihlt. Dabei kristallisierte 
das EVOH (teilweise) . Wahrend des Abkvihlens, bei 60°C, wurde 
die Losung mit 20 ml Essigsaure 100 %-ig von pH-Wert 10.5 auf 
pH-Wert 7.5 eingestellt. Nach dem Abkuhlen wurden 800 g dest. 
Wasser zugegeben, kurz eingertihrt, wodurch eine Ausfallung des 
(teil) kristallinen EVOH's in Form eines Pulvers gelang. Dann 
wurde die Fest-Fliissigtrennung tiber Nutsche vorgenommen. Der 
pulverfSrmige Feststoff lieB sich sehr gut von der Suspension, 
abtrennen. Der Filterkuchen wurde wieder in das Reaktionsgef aft 
eingelegt und mit 1 1 dest. Wasser resuspendiert . Nun wurde 
durch Destination bei einer Manteltemperatur von 45°C und Va- 
kuum das restliche LSsemittel entfernt (Strippen) . AnschlieBend 
wurde wieder auf Raumtemperatur abgektihlt, der Feststoff aber- 
mals aus der Suspension uber Nutsche abgetrennt und der Filter- 
kuchen mit 2 1 dest. Wasser nachgewaschen (sehr guter Durch- 
fluss) . 

Es wurde ein weiBes, f einpulvriges EVOH mit einer Verseifungs- 

zahl von 12.6 mg KOH/g erhalten. 

Analysen: 

Zusammensetzung aus 1 H-NMR : 45.77 Gew.-% (57.44 Mol-%) Ethylen; 
1.94 Gew.-% VAc; 52.29 Gew.-% VOH. 
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DSC-Messung: Tg: 17.3°C; Peaktemperatur Tm (Peak) des Schmelz- 
punkts: 125. 5°C; Schmelzenthalpie Hm: 64.0 J/g 
Partikelgrdfie des pulverf ormigen Produkts (Coulter-Messung) : 
Oberflache 2316 cm 2 /g; mittlerer Volumendurchmesser Dv (mean) 
217.6 vim; zahlenmittlere Teilchengrofie Dn (mean) 1.90 pm. 

Vergleichsbeispiel 4 (Hochmolekulares EVOH) : 

In einem 3 Liter doppelwandigen, temperierbaren Glasreaktions- 
gefali (mit Destillationsbriicke und Tropf trichter) wurden 838 g 
einer 35.8 %-igen Festharzlosung eines analog Beispiel A erhal- 
tenen Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisats mit 36.25 Mol-% 
Ethylen und 63.75 Mol-% Vinylacetat und einem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht Mw von 175581 g/mol eingewogen. Diese Losung 
wurde durch Zugabe von 162 g Methanol verdiinnt, so dass sich 
eine 30 %-ige Losung ergab. AnschlielSend wurde die L5sung unter 
RUhren (200 Upm, Flugelriihrer) auf eine Manteltemperatur von 
80°C aufgeheizt. Nachdem die Temperatur erreicht war, wurde der 
Verseifungsprozess durch Zutropfen von 333 g einer 9 %-igen me- 
thanolischen Natronlauge - entsprechen 30 g NaOH fest = 10 % 
der Festharzmenge - gestartet. Die Dosierung erfolgte durch 
zweimalige Laugenzugabe zu je 15 Minuten in einem Abstand von 
30 Minuten. wahrend der Dosierung und im Anschluss daran noch 1 
h 10 min lang, wurden insgesamt 600 ml Losemittelgemisch Me- 
thylacetat/Methanol durch Methanol ersetzt. Anschlieiiend wurde 
die verseifte Losung innerhalb von 25 min auf 30 °C, bei voller 
Kahlleistung der Temperiereinheit (-2°C/min) , abgektthlt. Ab 
ca. 38 °C Manteltemperatur plastif izierte das Produkt in der Lo- 
sung zu gummiartigen Teilchen, die - insgesamt betrachtet - ei- 
nem moosartigen Gebilde glichen. 

Daraufhin wurden 500 g dest. Wasser zugegeben, kurz eingeriihrt 
und dann die Fest-Fltissigtrennung iiber Nutsche vorgenommen. 
Aufgrund des geringen Durchflusses gestaltete sich die Trennung 
sehr mUhsam. 

Es wurde ein plastif iziertes EVOH mit einer Verseif ungszahl von 
1.7 mg KOH/g erhalten. Die sehr groben Teilchen besaBen verSs- 
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telte Struktur und glichen insgesamt betrachtet einem Moosge- 

bilde. 

Analysen: 

Zusammensetzung aus 1 H-NMR: 26.54 Gew.-% (36.25 Mol-%) Ethylen; 
0.26 Gew.~% VAc; 73.20 Gew.-% VOH. 

DSC-Messung: Tg: 54.55°C; Peaktemperatur Tm (Peak) des Schmelz- 
punkts: 175.73°C; Schmelzenthalpie Hm: 68.29 J/g 
Partikelgrofie des Produkts (Coulter-Messung) : entfallt, da kein 
pulverf 6rmiges Produkt anfiel. 

Beispiel 5 (Niedermolekulares EVOH mit hohem Reinheitsgrad) : 
In einem 3 Liter doppelwandigen, temperierbaren Glasreaktions- 
gefafi (mit Destillationsbriicke und Tropf trichter) wurden 724.6 
g einer 69.0 %-igen methanolischen Festharzlosung eines analog 
Beispiel B erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisats mit 
56.5 Mol-% Ethylen und 43.5 Mol-% Vinylacetat und einem mittle- 
ren Molekulargewicht Mw von 534 63 g/mol eingewogen. Anschlie- 
Jiend wurde die Losung unter Ruhren (200 Upm, Flugelrtihrer) auf 
eine Manteltemperatur von 60°C aufgeheizt. Nachdem die Tempera- 
tur erreicht war, wurde der Verseif ungsprozess durch Zutropfen 
von 403 g einer 6.2 Gew. -%-igen methanolischen Natronlauge - 
entsprechen 25 g NaOH fest = 5.0 % der Festharzmenge - gestar- 
tet. Die Dosierung erfolgte durch zweimalige Laugenzugabe zu je 
15 Minuten in einem Abstand von 30 Minuten. 

Nach einer Verseif ungszeit von 5 Stunden wurde der Ansatz von 
60°C auf 40°C mit einer Rampe von -3°C/min abgekiihlt. Dabei 
trat eine (teilweise) Kristallisation des Ethylen-Vinylalkohol- 
Mischpolymerisats ein. Bei Ruhrerstillstand wurden anschlieJiend 
250 g Ethylacetat zur Neutralisation zugegeben und kurz mit 50 
Upm eingerilhrt. Nach einer Einwirkzeit des Ethylacetats von 10 
min (ohne Ruhren) wurde die Fallung des kristallinen Ethylen- 
Vinylalkohol-Mischpolymerisats durch Zugabe von 500 g Wasser 
(mit einer Temperatur von 23 °C) vervollstSndigt . Es wurde eine 
Suspension mit feinteiligem Pulver erhalten. 
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Danach wurde die Suspension wieder auf 60 °C erwarmt, mit 100 
Upm gertthrt und unter Vakuum destilliert. Dabei wurden 550 ml 
Losungsmittel entfernt und es wurden im Zuge der Destination 
950 ml Wasser zugegeben. Die Suspension wurde danach mit einer 
Rampe von -3°C/min auf 23°C abgekiihlt. Dann wurde die Fest- 
Flussigtrennung tiber Nutsche vorgenommen. 

Der RQckstand auf der Nutsche wurde in einen Leinensack gegeben 
und 1 Stunde unter fliefiendem Wasser gewaschen. Das gewaschene 
Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisat im Leinensack wurde wie- 
der in das Reaktionsgef afi eingelegt und mit 1 1 dest. Wasser 
resuspendiert . Bei einer Manteltemperatur von 60 °C und einer 
Ruherdrehzahl von 100 Upm wurde restliches Losungsmittel unter 
Vakuum entfernt (Strippen) . Anschliefcend wurde wieder auf Raum- 
temperatur (23°C) abgekiihlt, der Feststoff abermals aus der 
Suspension iiber Nutsche abgetrennt und der Filterkuchen mit 2 1 
dest. Wasser nachgewaschen (sehr guter Durchfluss) . Zuletzt 
wurde das Produkt im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
Es wurde ein hochreines, f einpulvriges, weiBes EVOH mit einer 
Verseifungszahl von 22.1 mg KOH/g erhalten. 
Analysen: 

Zusammensetzung aus Hl-NMR: 44.5 Gew.-% (56.5 Mol-%) Ethylen; 
3.4 Gew.-% Vinylacetat; 52.1 Gew.-% Vinylalkohol . 
DSOMessung: Tg: 31.1°C, Tm (Peak) = 118. 6°C, Schmelzenthalpie 
Hm = 59.7 J/g; 

Partikelgroiie des pulverf ormigen Produkts (Coulter-Messung) : 
Oberflache 1775 cm 2 /g; mittlerer Volumendurchmesser Dv (mean) 
405 pm; zahlenmittlere Teilchengrofle Dn (mean) 0.103 pm. 

Vergleichsbeispiel 6 (Niedermolekulares EVOH, keine Abkiihlung 
mit Temperaturgradient) 

Wie Beispiel 5 nur mit dem Unterschied, dass direkt nach der 
Verseifung bei einer Manteltemperatur von 60 °C mit 250 g Ethyl- 
acetat neutralisiert wurde und anschlieliend 500 g Wasser zuge- 
geben wurden. Da das Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisat zu 
dieser Zeit noch nicht kristallisiert war und zu diesem Zeit- 
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punkt noch im plastischen Zustand vorlag, fuhrte die Wasserzu- 
gabe zu einer unmittelbaren Koagulation, sodass ein „Teig" er- 
halten wurde. Ein pulverf ormiges Produkt konnte somit nicht er- 
halten werden, da dazu erst eine kontrollierte Abkiihlrate uber 
eine bestimmte Temperaturrampe erforderlich gewesen ware. 

Beispiel 7 (sehr niedermolekulares EVOH) : 

In einem 3 Liter doppelwandigen, temperierbaren Glasreaktions- 
gefafc (mit Destillationsbriicke und Tropf trichter) wurden 653.6 
g einer 7 6.5 %-igen methanolischen Festharzlosung eines analog 
Beispiel B erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisats mit 
70.9 Mol-% Ethylen und 29.1 Mol-% Vinylacetat und einem mittle- 
ren Molekulargewicht Mw von 6872 g/mol eingewogen. Anschliefcend 
wurde die L6sung unter Ruhren (200 Upm, Fliigelriihrer) auf eine 
Manteltemperatur von 60 °C aufgeheizt. Nachdem die Temperatur 
erreicht war, wurde der Verseifungsprozess durch Zutropfen von 
820 g einer 6.1 Gew. -%-igen methanolischen Natronlauge - ent- 
sprechen 50 g NaOH fest = 10.0 % der Festharzmenge - gestartet. 
Die Dosierung erfolgte durch zweimalige Laugenzugabe zu je 15 
Minuten in einem Abstand von 30 Minuten. 

Nach einer Verseif ungszeit von 3.5 Stunden wurde der Ansatz von 
60 °C auf 23 °C mit einer Rampe von -5°C/min abgekuhlt. Dabei 
trat eine Kristallisation des Ethylen-Vinylalkohol-Mischpoly- 
merisats ein. Durch Zugabe von 1000 g Wasser wurde die Fallung 
zu pulverf ormigen Partikeln mit gewQnschter KorngroBe erreicht. 
Schlielilich wurde die Fest-Fliissigtrennung uber Nutsche vorge- 
nommen . 

Der pulverf5rmige Feststoff lieli sich sehr gut von der Suspen- 
sion abtrennen. Der Filterkuchen auf der Nutsche wurde mit 2 1 
Wasser gewaschen r anschlieBend wieder in das Reaktionsgef Sfi 
eingelegt und mit 1 1 dest. Wasser resuspendiert . Bei einer 
Manteltemperatur von 50 °C und einer Ruhrerdrehzahl von 100 Upm 
wurde restliches Losungsmittel unter Vakuum entfernt (Strip- 
pen) . AnschlieBend wurde wieder auf Raumtemperatur (23°C) abge- 
ktthlt, der Feststoff abermals aus der Suspension \iber Nutsche 
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abgetrennt und der Filterkuchen mit 2 i dest. Wasser nachgewa- 
schen (sehr guter Durchfluss) . SchlieJilich wurde das Produkt im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Es wurde ein f einpulvriges, weifles EVOH mit einer Verseifungs- 
5 zahl von 11.7 mg KOH/g erhalten. 
Analysen: 

Zusammensetzung aus X H-NMR: 60.3 Gew.-% (70.9 Mol-%) Ethylen; 
1.8 Gew.-% Vinylacetat; 37.9 Gew.-% Vinylalkohol . 
DSC-Messung: Tg: 8.6°C, Tm (Peak) = 100. 4 °C, Schmelzenthalpie 
10 Hm = 65.2 J/g; 

Partikelgrofie des pulverf ormigen Produkts (Coulter-Messung) : 
Oberflache 4035 cm 2 /g; mittlerer Volumendurchmesser Dv (mean) 
231.7 pm; zahlenmittlere Teilchengrdfce Dn (mean) 0.105 pm. 

15 Beispiel 8 (sehr niedermolekulares EVOH) 

Exakt wie Beispiel 7 , nur mit geanderter Auf arbeitung: Nachdem 
durch Zugabe von 1000 g Wasser die Fallung zu pulverf ormigen 
Partikeln mit gewunschter KorngroBe erreicht wurde, wurde die 
Fest-Fliissigtrennung uber Nutsche vorgenommen. Der pulverf6rmi- 

20 ge Feststoff lieB sich sehr gut von der Suspension abtrennen. 

Der Filterkuchen auf der Nutsche wurde mit 2 1 Wasser gewaschen 
und anschliefiend im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Die Ent- 
fernung des Restlosungsmittels durch erneutes Resuspendieren 
und Vakuumdest illation (Strippen) wurde nicht vorgenommen. 

25 Es wurde ein f einpulvriges, weiJies EVOH mit einer Verseifungs- 
zahl von 26.7 mg KOH/g erhalten. 
Analysen: 

Zusammensetzung aus X H-NMR: 59.6 Gew.-% (70.9 Mol-%) Ethylen; 
4.1 Gew.-% Vinylacetat; 36.3 Gew.-% Vinylalkohol. 
30 DSC-Messung: Tg: 1.3°C, Tm (Peak) = 97.8°C, Schmelzenthalpie Hm 
=59.9 J/g; 

Partikelgrofie des pulverf ormigen Produkts (Coulter-Messung) : 
Oberflache 4104 cm 2 /g; mittlerer Volumendurchmesser Dv (mean) 
288.2 pm; zahlenmittlere Teilchengrofle Dn (mean) 0.106 jim. 
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Beispiel 9 (sehr niedermolekulares EVOH) : 

In einem 3 Liter doppelwandigen, temperierbaren Glasreaktions- 
gefaB (mit Destillationsbrucke und Tropf trichter) wurden 1091.4 
g einer 73.3 %-igen methanolischen Festharzlosung eines analog 
Beispiel B erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisats mit 
67 . 6 Mol-% Ethylen und 32 . 4 Mol-% Vinylacetat und einem mittle- 
ren Molekulargewicht Mw von 5520 g/mol eingewogen. Anschliefiend 
wurde die Losung unter RUhren (200 Upm, Flugelruhrer ) auf eine 
Manteltemperatur von 80 °C aufgeheizt. Nachdem die Temperatur 
erreicht war, wurde der Verseif ungsprozess durch Zutropfen von 
920 g einer 8.7 Gew. -%-igen methanolischen Natronlauge - ent- 
sprechen 80 g NaOH fest = 10.0 % der Festharzmenge - gestartet. 
Die Dosierung der Lauge erfolgte innerhalb einer Stunde. Wah- 
rend der Verseif ungszeit von 2.5 Stunden wurden unter Vakuum 
821 g L6sungsmittelgemisch Methylacetat /Methanol abgezogen und 
es wurden 342 g Methanol zugegeben. Die Verseif ung wurde nach 
dieser Zeit durch Zugabe von 25 ml Eisessig abgebrochen, d.h. 
es wurde neutralisiert auf pH-Wert = 7.2. 

Anschliefiend wurde mit einer Temperaturrampe von -l°C/min auf 
23 °C abgekiihlt, wodurch das EVOH-Polymer kristallisierte . Die 
FSllung wurde durch Zugabe von 800 g Wasser vervollstandigt . 
Schliefilich wurde die Fest-Fltissigtrennung tiber Nutsche vorge- 
nommen. Der pulverf Srmige Feststoff liefi sich sehr gut von der 
Suspension abtrennen. Der Filterkuchen auf der Nutsche wurde 
mit 2 1 Wasser gewaschen, anschlieliend wieder in das Reaktions- 
gefafc eingelegt und mit 1 1 dest. Wasser resuspendiert . Bei ei- 
ner Manteltemperatur von 45°C und einer Rtihrerdrehzahl von 100 
Upm wurde restliches Lbsungsmittel unter Vakuum entfernt 
(Strippen) . Anschlieliend wurde wieder auf Raumtemperatur (23 °C) 
abgektihlt, der Feststoff abermals aus der Suspension tiber Nut- 
sche abgetrennt und der Filterkuchen mit 2 1 dest. Wasser nach- 
gewaschen (sehr guter Durchfluss) . Schliefilich wurde das Pro- 
-dukt im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Es wurde ein f einpulvriges f weifies EVOH mit einer Verseif ungs- 
zahl von 8.4 mg KOH/g erhalten. 



WO 2004/101655 



24 



PCT/EP2004/004564 



Analysen: 

Zusammensetzung aus 1 H-NMR: 56.65 Gew.-% (67.6 Mol-%) Ethylen; 
1.29 Gew.-% Vinylacetat; 42.06 Gew.-% Vinylalkohol . 
DSC-Messung: Tg: 7.9°C, Tm (Peak) = 99.8°C, Schmelzenthalpie Hm 
=63.3 J/g; 

Partikelgr6fie des pulverformigen Produkts (Coulter-Messung) : 
Oberflache 1235 cm 2 /g; mittlerer Volumendurchmesser Dv (mean) 
814.4 pm; zahlenmittlere Teilchengrofie Dn (mean) 0.105 yim. 

Beispiel 10 (Hochmolekulares EVOH) : 

In einem 3 Liter doppelwandigen, temperierbaren Glasreaktions- 
gefafi (mit Destillationsbriicke und Tropf trichter) wurden 674.2 
g einer 44.5 Gew.-%-igen methanolischen LCsung eines analog 
Beispiel A erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisats mit 
43.72 Mol-% Ethylen und 56.28 Mol-% Vinylacetat und einem ge- 
wichtsmittleren Molekulargewicht Mw von 192875 g/mol, eingewo- 
gen. Diese Losung wurde durch Zugabe von 32 6 g Methanol ver- 
diinnt, so dass sich eine 30 Gew.-%-ige Losung ergab. Anschlie- 
ilend wurde die L5sung unter Rtlhren (200 Upm, FlvigelrUhrer) auf 
eine Manteltemperatur von 80 °C aufgeheizt. Nachdem die Tempera- 
tur erreicht war, wurde der Verseif ungsprozess durch Zutropfen 
von 330 g einer 9.1 Gew.-%-igen methanolischen Natronlauge - 
entsprechen 30 g NaOH fest = 10 Gew.-% der Festharzmenge - ge- 
startet. Die Dosierung erfolgte durch zweimalige Laugenzugabe 
zu je 15 Minuten in einem Abstand von 30 Minuten. Wahrend der 
Dosierung und im Anschluss daran noch 1 h 30 min lang, wurden 
insgesamt 800 ml Losemittelgemisch Methylacetat /Methanol abdes- 
tilliert und 800 ml Methanol zugegeben. 

AnschlieBend wurde die verseifte Losung mit einer Abkiihlrate 
von -0.3°C/min auf 23 °C abgektthlt. Dann wurde die verseifte L6- 
sung 4 h bei 23°C gertihrt, so dass das Ethylen-Vinylalkohol- 
Mischpolymerisat kristallisieren konnte. Der Ansatz wurde dar- 
aufhin wieder auf 40°C erwSrmt, und die Failung zum Pulver wur- 
de durch Zugabe von 1000 ml Wasser erreicht. Nach dem Abkiihlen 
auf Raumtemperatur wurde eine Fest-Flussig-Trennung tiber Nut- 
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sche vorgenommen. Der ausgef allene, pulverf ormige Feststoff 
liefi sich sehr gut von der Suspension abtrennen. 
Der Filterkuchen auf der Nutsche wurde mit 2 1 Wasser gewa- 
schen, danach wieder in das Reaktionsgef aft eingelegt und mit 2 
1 dest. Wasser resuspendiert . Nun wurde durch Destination bei 
einer Manteltemperatur von 50 °C und Vakuum das restliche Lose- 
mittel entfernt (Strippen) . Anschlieftend wurde wieder auf Raum- 
temperatur abgekiihlt, der Feststoff abermals von der Suspension 
uber Nutsche abgetrennt und der Filterkuchen mit 2 1 dest. Was- 
ser nachgewaschen. Das Produkt wurde schliefilich im Vakuumtro- 
ckenschrank getrocknet. 

Es wurde ein f einpulvriges, weiftes EVOH mit einer Verseifungs- 
zahl von 0.0 mg KOH/g (100 % vollverseif tes Produkt) erhalten. 
Analysen: 

Zusammensetzung aus ^-NMR: 33.08 Gew.-% (43.72 Mol-%) Ethylen, 
66.92 Gew.-% Vinylalkohol; 

DSC-Messung: Tg: 52.74°C, Tm (peak) = 165. 3°C, Schmelzenthalpie 
Hm = 87.9 J/g. 

PartikelgrcMle des Produkts (Coulter-Messung) : Oberflache 127.1 
cm 2 /g; mittlerer Volumendurchmesser Dv (mean) 769.5 jam; zahlen- 
mittlere Teilchengrofie Dn (mean) 3.57 pm. 

Beispiel 11 (Hochmolekulares EVOH, Wasserzugabe wahrend Abkuh- 
lung) : 

In einem 3 Liter doppelwandigen, temperierbaren Glasreaktions- 
gefafi (mit Destillationsbrucke und Tropf trichter) wurden 1020 g 
einer 49.0 Gew.-%-igen methanolischen Losung eines analog Bei- 
spiel A erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisats mit 
29.82 Mol-% Ethylen und 70.18 Mol-% Vinylacetat und einem ge- 
wichtsmittleren Molekulargewicht Mw von 155247 g/mol, eingewo- 
gen. Anschliefiend wurde die LSsung unter Ruhr en (200 Upm, Flu- 
gelruhrer) auf eine Manteltemperatur von 70 °C aufgeheizt. Nach- 
dem die Temperatur erreicht war, wurde der Verseif ungsprozess 
durch Zutropfen von 556 g einer 9.0 Gew.-%-igen methanolischen 
Natronlauge - entsprechen 50 g NaOH fest = 10 Gew.-% der Fest- 
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harzmenge - gestartet. Die Dosierung erfolgte durch zweimalige 
Laugenzugabe zu je 15 Minuten in einem Abstand von 30 Minuten. 
Wahrend der Dosierung der Lauge. wurden insgesamt 260 ml L6se- 
mittelgem±sch Methylacetat/Methanol abdestilliert und 300 ml 
5 Methanol zugegeben. 

Anschlieliend wurde die verseifte Losung mit einer Abktihlrate 
von -0.2°C/min auf 40°C abgeklihlt. Nun wurden zur Neutralisati- 
on 200 ml Ethylacetat bei Rtthrerstillstand zugegeben, mit 50 
Upm kurz eingeriihrt und der Ansatz wurde 10 min ohne Riihren 

10 stehen gelassen. Dann wurden 1500 ml Wasser zugegeben und mit 
50 Upm kurz eingeriihrt. Dabei trat eine pulverf ormige Fallung 
ein. Die erhaltene Suspension wurde daraufhin mit einer Rampe 
von 0.2°C/min auf 23°C abgektihlt, vim die Kristallisation des 
Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisats zu vervollstandigen. Da- 

15 nach wurde eine Fest-Flussig-Trennung uber Nutsche vorgenommen. 
Der ausgef allene, pulverf ormige Feststoff liefi sich sehr gut 
von der Suspension abtrennen. 

Der Filterkuchen auf der Nutsche wurde mit 2 1 Wasser gewa- 
schen, danach wieder in das Reaktionsgef afi eingelegt und mit 1 

20 1 dest. Wasser resuspendiert . Nun wurde durch Destination bei 
einer Manteltemperatur von 45°C und Vakuum das restliche L6se- 
mitt el entfernt (Strippen) . Anschlieliend wurde wieder auf Raum- 
temperatur abgekUhlt, der Feststoff abermals von der Suspension 
uber Nutsche abgetrennt und der Filterkuchen mit 3 1 dest. Was- 

25 ser nachgewaschen. Das Produkt wurde schlieftlich im Vakuumtro- 
ckenschrank getrocknet. 

Es wurde ein f einpulvriges, weiiies EVOH mit einer Verseifungs- 

zahl von 9.6 mg KOH/g erhalten. 

Analysen: 

30 Zusammensetzung aus 1 H-NMR: 21.13 Gew.-% (29.82 Mol-%) Ethylen; 
1.48 Gew.-% Vinylacetat; 77.39 Gew.~% Vinylalkohol; 
DSC-Messung: Tg: 58.1°C, Tm (peak) = 177. 4 °C, Schmelzenthalpie 
Hm = 67.7 J/g. 
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PartikelgroBe des Produkts (Coulter-Messung) : Oberflache 973.4 
cm 2 /g; mittlerer Volumendurchmesser Dv (mean) 574.4 ]ira; zahlen- 
mittlere TeilchengroBe Dn (mean) 0.109 jim. 
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Paten tanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von pulverf ormigen Ethylen- 
Vinylalkohol-Mischpolymerisaten durch radikalische Polyme- 
risation von Ethylen und einem oder mehreren Vinylestern, 
und gegebenenf alls weiteren damit copolymerisierbaren Mo- 
nomeren, anschlieflende Verseifung der damit erhaltenen 
Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisate zu Ethylen-Vinylalko- 
hol-Mischpolymerisaten, dadurch gekennzeichnet , dass das 
Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisat nach der Verseifung 
aus der alkoholischen Losung mittels Abkuhlung mit einem 
Temperatur-Gradienten, und gegebenenf alls Zugabe von Was- 
ser, ausgefallt wird, 

wobei bei Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten, welche 
sich von niedermolekularen Ethylen-Vinylester-Mischpoly- 
merisaten mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw 
von 2000 bis 100000 g/mol ableiten, der Temperaturgradient 
-0.1°C/min bis -10°C/min betragt, und 

bei Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisaten, welche sich 
von hochmolekularen Ethylen-Vinylester-Mischpolymerisaten 
mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw von > 
100000 g/mol ableiten, der Temperaturgradient -0.1°C/min 
bis -l°C/min betrSgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
auf eine Temperatur abgektihlt wird, welche oberhalb der Tg 
des lOsemittelhaltigen Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymeri- 
sats liegt, aber unterhalb des Schmelzpunktes des Ethy- 
len-Vinylalkohol-Mischpolymerisats liegt . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass* bei den hochmolekularen Ethylen-Vinylalkohol-Misch- 
polymerisaten, zunachst mit einem Temperaturgradienten von 
-l°C/min bis -10°C/min, auf eine Temperatur von 40 °C bis 
70 °C abgekiihlt wird, und anschliefiend die Abkuhlung mit 
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einem niedrigeren Temperatur-Gradienten von -0.1°C/min bis 
~l°C/min, bis zu einer Temperatur von 10 °C bis 35 °C, fort- 
gesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Ausfallung des Ethylen-Vinylalkohol-Mischpoly- 
merisats durch Zugabe von Wasser unterstutzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Wassermenge das 0.3-fache bis 5.0-fache der Gewichts- 
menge des eingesetzten Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymeri- 
sats betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass das damit erhaltene Pulver in Wasser resuspendiert 
wird, gegebenenfalls durch Destination oder Strippen LS- 
sungsmittelreste entfernt werden, und das pulverf ormige 
Produkt durch Filtration isoliert wird. 

7. Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate erhaltlich mit ei- 
nem Verfahren gemaii den Ansprlichen 1 bis 6, mit einem 
Ethylenanteil im Mischpolymerisat von 5 bis 75 Mol-%. 

8. Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate gemaii Anspruch 7 
mit einer Korngroiie, bestimmt als mittlerer Volumendurch- 
messer Dv, von 20 bis 2000 p™- 

9. Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate gemSB Anspruch 7 
oder 8 mit einer komplexen Schmelzviskositat von 0.5 bis 
100000 Pas (bei 180°C; oszillierende Messung bei 1 Hz mit 
Platte/Platte-MeJisystem) . 

10. Verwendung der Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate ge- 
maB Anspruch 7 bis 9 zur Herstellung von Folien, Filmen 
und Laminaten. 
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11. Verwendung der Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate ge- 
maB Anspruch 7 bis 9 zur Herstellung von Formkorpern. 

12. Verwendung der Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate ge- 
maB Anspruch 7 bis 9 als Beschichtungsmittel . 

13. Verwendung der Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate ge 
maJi Anspruch 7 bis 9 als Additiv fur Pulverlacke. 

14. Verwendung der Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate ge 
maB Anspruch 7 bis 9 als Klebemittel . 

15. Verwendung der Ethylen-Vinylalkohol-Mischpolymerisate ge 
maB Anspruch 7 bis 9 als Bindemittel in Baumaterialien. 
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